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Synthetic resins contain, as essential components, A) from 20 to 95% by weight of a cross- 
linlcable binder selected from the group consisting of the polymers, polyadducts or polycon- 
densates having reactive centers in the form of hydroxy!, thio, primary and/or secondary 
amino groups and/or hydrophilic centers in the form of ammonium, sulfonium and/or phos- 
phonium groups and B) from 5 to 80% by weight of polymers consisting of a core and one or 
more shells and furthermore C) from 0 to 10% by weight of one or more crosslinking agents 
and D) from 0 to 10% by weight of a pigment formulation consisting of one or more pigments 
and a resin having surfactant properties and E) from 0 to 10% by weight of additives and/or 
assistants. 
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@Kunstharze 

(§) Kunstharze. enth attend als wesentliche Komponenten 

A) 20 bis 95 Gew.-% verneubare Bindemlnel aus der Gruppe 
der Polymerisations-, Polyadditions- oder Polykondensa- 
tionsprodukte mit reaktionsfahigen Zentren in Form von 
Hydroxy-. Thio-. primaren und/oder sekundaren Aminogrup- 
pen und/oder hydrophilen Zentren in Form von Ammonium-, 

. Sulfonium>> und/oder Phosphoniumgruppen und 

B) 5 bis 80 Gew.-% Polymerisate. aufgebaut aus einem Kern 
und einer oder mehreren Schalen 

sowie daruber hinaus 

C) 0 bis 50 Gew.-% eines oder mehreror Vernetzar und 

D) 0 bis 10 Gew.'^Vb einer Pigmentzubereitung aus einem 
Oder mehreren Pigmenten und einem Harz mit oberflachen- 
aktiven Eigenschaften und 

E) 0 bis 10 Gew.-% Zusatzstoffe und/oder Hilfsminel. 
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Beschretbung 

Die vorliegende Erfindung betriffi Kunstharze, die als weseniliche Komponenten 

A) 20 bis 95Gew.-o/o vernetzbare Bindemittel aus der Gruppe der Polymerisations-. Polyaddiiions- oder 
Polykondensaiionsprodukte mit reaktionsfahigen Zentren in Form von Hydroxy-. Thio-. primaren und/oder 
sekundaren Aminogruppen und/oder hydrophiien Zentren in Form von Ammonium-, Sulfonium- und/oder 
Phosphoniumgruppen und 

B) 5 bis 80 Gew.-% Polymerisate, aufgebaut aus einem Kern und einer oder mehreren Schalen 
sowie dartiber hinaus 

C) 0 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer Vernetzer und 

D) 0 bis 50 Gew.-o/o einer Pigmentzubereitung aus einem oder mehreren Pigmenten und einem Harz mit 
oberflachenaktiven Eigenschaften und 

E) 0 bis 10 Gcw.-% Zusatzstoffe und/oder Hiifsmittel enthalten. 

Ferner betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Hersiellung dieser Kunstharze sowie deren 
Verwendung in Elektrotauchlacken. 

Um Metallteile zu beschichten, wird, insbesondere in der Automobilindustrie. das kathodische Elektrotauch- 
lackierverfahren immer haufiger angewandt. Dazu werden kathodisch abscheidbare Kunstharze benotigt, die 
den beschichteten Gegenstand vor Korrosion schutzen. Gleichzeilig sollten die erhaltenen Uberzuge elastisch 
sein, um nichl durch Schlage beschadigt zu werden. 

Elektrotauchlackierharze bestehen ubiicherweise aus einem Bindemittel und verschiedenen Zus3tzen, die die 
Eigenschaften der aus den Harzen erhaltlichen Oberzuge beeinflussen. 

Pfropfcopolymere auf Acrylatbasis sind z. B. aus der DE-Al-38 30 626 bekannt. Ferner werden beispielsweise 
in der EP-A2-3 42 042 Pfropfcopolymere beschrieben. deren Haupi- und Nebenketten unterschiedliche Polantat 

aufweisen. ^ . u 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es Kunstharze zu entwickeln. aus denen Uberzuge hergesiellt 

werden konnen. die schlagfest sind, einen guten Korrosionsschutz bieten und gleichzeilig sowohl gut verlaufen 

als auch gui an nachfolgenden Lackschichten haften. 

DemgemaQ wurden die eingangs definierten Kunstharze gefunden. 

Komponenie (A) 

ErfindungsgemaD enthalten die Kunstharze als Komponente (A) ein vernetzbares Bindemittel oder eine 
Mischung verschiedeher derartiger Bindemittel. Der Bindemiitelgehalt liegt im allgemeinen zwischen 20 bis 
95 Gew.-o/o, vorzugsweise zwischen 30 bis 85 Gew.-%. 

Die Grundbausteine der als Komponente (A) in Betracht kommenden Bindemittel sind Polymerisations-, 
Polykondensations- oder Polyadditionsprodukte. die reakiionsfahige Zentren in Form von Hydroxy-, Thio-, 
primaren oder sekundaren Aminogruppen enthalten, Ober diese reaktiven Zentren konnen die Bindemittel 
beispielsweise durch Protonieren wasserdispergierbar oder durch Reaktion mit einem Vernetzer (Komponente 
(C)) vernetzt werden. Die mittleren Molekulargewichte Mw der Grundbausteine liegen im allgemeinen zwischen 
200 und 5000, vorzugsweise zwischen 250 und 3000, wobei der Gehalt an reaktiven Zentren im allgemeinen von 
1,5 bis 3,0, vorzugsweise von 1.8 bis 2,5 Aquivalenten pro Molekul liegt. Beispiele geeigneter Materialien sind 
Polyester. Alkydharze. Polyether, Polyacrylate, Polyurethane und Polyepoxide. Diese Grundbausteine konnen 
zusatzlich mil Aminen. Alkoholen, Thiolen oder Mischungen dieser Verbindungen umgesetzt werden. Geeignete 
Polyester sind solche aus aliphatischen und/oder aroniatischen Dicarbonsauren mit 4 bis 10 Kohtenstoffatomen 
und mehrwertigen Alkoholen bzw. Thiolen. Geeignete Alkydharze sind ahnlich aufgebaut, nur enthalten sie 
zusatzlich eine oder mehrere Monocarbonsauren, z. B. Fettsauren. Auch Alkydharze. welche Glycidylester von 
verzweigten Carbonsauren enthalten* konnen verwendei werden. Aliphatische oder araliphatischc Polyether mit 
reaktionsfahigen Zentren sind ebenfalls einseizbar. Zweckm^Bigerweise kdnnen sie durch Umsetzen von zwei- 
und/oder mehrwertigen Alkoholen mit Ethylen- und/oder Propylenoxid erhalten werden. Zu der Gruppe der 
Polymerisationsprodukte gehoren Polyacrylate, die durch Copolymerisation von Hydroxy- oder Aminogruppen 
enthaltenden Monomeren bzw. einer Mischung verschicdener solcher Monomerer mit anderen ungesattigten 
Monomeren hergesiellt werden konnen, wie Aminoacrylal- und -meihacrylatharze. Weiierhin isl es moglich, 
epoxidgruppentragende Acrylate wie Glycidylmethacrylat zu polymerisieren und die Polymerisate durch Um- 
setzen mil Aminen zu derivatisieren. Als Polykondensaiionsprodukte sind z. B. Kondensaiionsprodukte aus 
Polycarbonsauren mil Polyaminen einseizbar. Umseizungsprodukie aus dimerisierten oder irimerisierten Fett- 
sauren und Polyaminen wie Ethylendiamin, 1,2- und 1.3-Diaminopropan. Diethylentriamin, Dipropylenlriamin, 
Triethylenietraamin sind geeignet, sofern sie die erfordcrlichen reaktionsfahigen Zentren enthalten. Polyure- 
thane aus aliphatischen und/oder aromatischen Diisocyanaten und aliphatischen Diolen haben sich ebenfalls als 
geeignet erwiesen, sofern sie die erforderlichen reaktionsfahigen Zentren aufweisen. 

Bevorzugie Bindemiiiel sind solche; deren Grundsiruktur auf Epoxidharzen basiert. 

Es konnen Epoxidharze eingesetzt werden, die Umseizungsprodukie mehrwertiger Phenole mil Epihalogen- 
hydrin sind. wobei das Molekulargewichi durch das Verhalmis Phenol zu Epihalogenhydrin gesteueri werden 
kann. Beispiele fiirderariige mehrweriige Phenole sind Resorcin. Hydrochinon, 2.2-Di-(4-hydroxyphenyl)propan 
(Bisphenol A). p.p'-Dihydroxybenzophenon. p.p'-Dihydroxybiphenyl. t.l -Di-(4-hydroxyphenyl)eihan, Bis-(2-hy- 
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drdxynaphthyl)-niethan. 1.5-Dihydroxynaphthylen und Novolake. Bisphenol A wird bevorzugt verwendet. Das 
bevorzugie Epihalogenhydrin ist Epichlorhydrin. 

Neben Epoxidharzen aus mehrwertigen Phenolen und Epihalogenhydrin konnen Polyglycidylether mehrwer- 
. tiger Alkohole wie Ethyienglykol. Diethylenglykol,Triethylenglykol. U-Propylenglykol. l3-Propandiol. K4-Bul- 
andiol. l^:Pentandiol. 1.6-Hexandiol, 1 A6-HexantrioL Glycerin oder Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-2;2-propan ver- 5 
wendet werden. 

Ganz besonders bevorzugi ist es Epoxidharze, die Diglycidylether von Bisphenol A sind, mit mehrwertigen 
Phenolen, insbesondere Bisphenol A. zu modifizieren. 

Die Epoxidharze konnen mit einem gesattigten oder ungesattigten primaren und/oder sekundaren Amin oder 
Mischungen verschiedener Amine umgesetzt werden. Zu den Aminen zShlen Alkylamine, Alkylalkanolamine. 10 
Polyoxyalkylenpolyamine und mehrwertige Poly.olefinamine. 

Eine weiiere Moglichkeit die Epoxidharze zu modifizieren besteht darin, sie mit sekundaren Aminen umzuset- 
zen, die geblockte primare Aminogruppen enthahen^ wie Methy lisobutylketimine. 

Falls gewUnschi, konnen die mit Aminen modifizierten Epoxidharze mil gesattigten oder ungesattigten 
Polycarbonsauren kettenverlangert werden. z. B. mit Sebacinsaure oder dimerer FettsSure. Eine Mitverwen- 15 
dung von Monocarbonsauren wie Stearinsaure oder FettsSure ist ebenfalls mdgiich. 

Die Bindeniittel haben im allgemeinen ein mittleres Molekulargewicht von etwa 200 bis etwa 20000. Sie 
konnen selbstvernetzende Gruppen tragen, die beispielsweise durch Umsetzen mit halbblockierten Isocyanaten 
in das Harz eingefUhrt werden konnen. Kunstharze, deren Bindemittel (A) nicht selbstvernetzend sind. enthalten 
noch eine Vernetzerkomponente (C). 20 

Komponente(B) 

^Erfindungsgem^B enthalten die Kunstharze als Komponente (B) ein Polymerisat, das aus einem Kern und 
einer oder mehreren Schalen aufgebaut ist. Es kann auch eine Mischung verschiedener derartiger Polymerisate 25 
verwendet werden. In der Regel betragt der Anteil der Komponente (B) an den Kunstharzen 5 bis 80 Gew.-%, 
vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-o/o. Im allgemeinen haben die Polymerisate eine oder zwei Schalen. Sie k5nnen 
jedoch auch aus mehr Schalen aufgebaut sein. enthalten aber meist nicht uber vier Schalen. 

Diese erfindungsgemaBen Kern-Schale-Polymerisate sind durch mehrstuftge Polymerisation, bevorzugt 
durch Emulsionspolymerisation in mehreren Stufen erhalilich. 30 

Bei den Polymerisaten (B), die durch Emulsionspolymerisation in zwei Stufen hergestellt werden. werden 
solche bevorzugt. bei der in der Stufe (a) ein Monomerengemisch (a) aus 

ai) 10bis9.0Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 70Gew.-% mindestens eines konjugierten Diens; 

a2) 10 bis 90 Gew.-O/o. vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-% mindestens eines vinylaromatischen Monomeren; 35 

az) 0 bis 30Gew.-%. vorzugsweise 10 bis 30Gew.-*>/o mindestens eines zwei- oder mehrfach ethylenisch 

ungesattigten Monomeren mit mindestens einer nicht konjugierten Doppelbindung; 

04) 0 bis 30 Gew.-o/o, vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-o/o mindestens eines weiteren Monomeren; 

eingesetzt wird. 40 
In der Stufe (P) wird bevorzugt ein Monomerengemisch (P) aus 

pi) 10 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 25 Gew.-o/o mindestens eines vinylaromatischen Monomeren; 
P2) 30 bis 90 Gew.-%. vorzugsweise 30 bis 60 Gew.-% eines Ci — Cis-Alkylmethacrylates; 

P3) 0 bis 70 Gew.-%. vorzugsweise 30 bis 60 Gew.-% eines Ci —Cis-Alkylacrylates; 45 
P4) 0 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-Vo mindestens einer nicht konjugierten Doppelbindung; 
Ps) 0 bis 30 Gew.-o/o, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% mindestens eines weiteren Monomeren; 

verwendet. 

Der Gewichtsanteil des Monomerengemisches (a) am gesamten Polymerisat (B) betragt- in der Regel 30 bis 50 
95 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 70 Gew.-%. Da sich die Gewichtsanteile der in den Stufen (a) und (P) eingesetzten 
Monomerengemische (a) und (P) auf 100 Gew.-% addieren. betragt dementsprechend der Gewichtsanteil des 
Monomerengemisches (P) am gesamten Polymerisat (B) in der Regel 5 bis 70Gew.-o/o. bevorzugt 30 bis 
70 Gew..o/o. 

Bei den Polymerisaten (B). die durch Emulsionspolymerisation in drei Stufen hergestellt werden, werden 55 
solche bevorzugt, bei der in der ersten Stufe (y) ein Monomerengemisch (y) aus 

Yi)30bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 60 Gew.-o/o eines vinylaromatischen Monomeren: 

Y2) 0 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-% mindestens eines Ci —Cig-Alkylmethacrylates; 

73) Obis 70 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-%. mindestens eines Ci — Cis-Alkylacrylates; 60 

74) 0 bis 30Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-o/o, mindestens eines zwei- oder mehrfach ethylenisch 
ungesattigten Monomeren mit mindestens einer nicht konjugierten Doppelbindung; 

Ys) 0 bis 30 Gew.-*>/o. vorzugsweise 1 0 bis 30 Gew.-o/o. mindestens eines weiteren Monomeren 



eingesetzt wird. 65 
In der Stufe (5) wird bevorzugt ein Monomerengemisch (5) aus 

6i) 10 bis 90 Gew.-O/o. vorzugsweise 40 bis 60 Gew.-O/o mindestens eines konjugierten Diens; 
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62) 10 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 40 Gew.-% mindestens eines vinylaromatischen Monomeren; 

63) 0 bis 30Gew.-o/o, vorzugsweise 10 bis 30Gew.-% mindestens eines zwei- oder mehrfach ethylenisch 
ungesattigten Monomeren mit mindestens einer nicht konjugierten Doppelbindung; 
54)0 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-% mindestens eines weiteren Monomeren 

eingeseizt. 

In der Stufe (e) wird bevorzugt ein Monomerengemisch (e) aus 

ei) 10 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 40 Gew.-% mindestens eines vinylaromatischen Monomeren; 
62) 20 bis 90 Gew.-%. vorzugsweise 30 bis 50 Gew.-O/o eines Ci — Cia-Alkylmethacrylates; 
£3) 0 bis 70 Gew.-%, vorJsugsweise 10 bis 40 Gew.-% mindestens eines Ct — Cis-Alkylacrylates; 
£4) 0 bis 30Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 30Gew.-% mindestens eines zwei- oder mehrfach ethylenisch 
ungesattigten Monomeren mit mindestens einer nicht konjugierten Doppelbindung: 
£5)0 bis 30 Gew.'%. vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-% mindestens eines weiteren Monomeren 

^^"DerGewichisanieii des Monomerengemisches (y) am gesamten Polymerisat (B) betragi in der Regel 3 bis 
95Gew-o/o bevorzugt 30 bis 70 Gew.-o/o. Der Gewichisanteii des Monomerengemisches (5) am gesamten 
Polymerisat (B) betragi in der Regel 2 bis 70 Gew.-o/o, bevorzugt 20 bis 60 Gew.-O/o. Da sich die Gewichisanteile 
der in den Siufen (y) bis (e) eingesetzten Monomererigemische (y) bis (e) auf lOOGew.-o/o addieren betragt 
dementsprechend der Gewichtsanteil des Monomerengemisches (e) am gesamten Polymerisat (B) m der Regel 5 
bis95Gew.-%. bevorzugt 10 bis 50 Gew.-%. . , _ . 

Als vinylaromatische Monomere eignen sich Styro! sowie dessen ein- oder mehrfach kernsubstituierte Denva- 
te, beispielsweise 4-Methylstyrol. 4-Ethylstyrol. 4.]sopropylsiyrol. 3.4-Dimethylstyrol, 4.Chlorstyrol. 4-Bromsty- 
25 rol. 3,4-Dichiorstyroi. 

Besonders bevorzugt ist StyroL • - , . i j 

Als konjugiertes Dien ist Butadien besonders bevorzugt. Daneben kommen beispielsweise Isopren und 
Chloropren in Betracht. j . , i. 1 

Bevorzugte Alkylmethacrylate sind Ci — C4'Alkylmethacrylate, insbesondere Methylmethacrylat. 
Unler den Alkylacrylaten sind die Ci -Ci2-Alkyiacrylaie. z. B. Methylacrylat. Ethyiacrylat. Butylacrylat, 2-Et- 
hylhexylacfylai, Laurylacrylat, von besonderer Bedeuiung. 

Als vernetzend wirkende zwei- oder hnehrfach ethylenisch ungesattigie Monomere mil mindestens zwei 
isolierten Doppelbindungen sind z. B. Allyl-. Methallyl- und Vinylester von Di-.Tri- oder hdheren Carbonsauren 
v/ie z. B. Adipinsauredivinylester, Phthalsaurediallylester, Maleinsaurediallylester, Fumarsaurediallylester; Allyl-. 
Methallyl- und Vinylether mehrfunktioneller Alkohole wie Ethylenglykoldivinylether. 1,3-Butandioldivmylether, 
1,4-Butandioldivinyleiher, Pentaerythrittriallylether; Ester der Acryl- oder Methacrylsaure mit mehrwertigen 
Alkoholen wie Ethylenglykoldi(meth)acrylat, 1.2-Propandioldi(meth)acrylat, l>Propandioldi(meth)-acrylat, 
l,3-Butandioldi(meth)acrylat, l,4-Butandioldi(meth)acrylai. Oligo- oder Polyethylenglykoldi(meth)acrylat, Divi- 
nylbenzol oder Mischungen der genannten Substanzen geeignet. Bevorzugt sind zweifach ungesattigte Mono- 
mere, insbesondere Divinylbenzol sowie 13-Butandioldi(melh)acrylai und l,4-Butandioldi(meth)acrylat. 

Weitere Monomere konnen z. B. Vinylether wie Vinylisobutylether sowie Vinylester wie Vinylacetat oder 
Vinylpropionat sein. Es konnen aber auch ethylenisch ungesattigte Nitrile wie Acrylniiril oder Methacrylnitril 
eingesetzt werden. In den Stufen (a) und (5) kommen als weitere Monomere auch die obengenannten Al- 
kyl(meth)acrylate in Betracht. 
4S Die Hersiellung der Pfropfcopplymerisate erfolgt, wie bereits erwahnt, bevorzugt durch Emulsionspolymeri- 
sation. 

Als Emulgaioren dienen z. B. Natrium-. Kalium- oder Ammoniumsalze von gesatligten oder ungesattigten 
Cs— C20-Fetisauren wie Laurinsaure, Stearinsaure, Palmitinsaure. Olsaure, Cg — Cao-Alkylsulfonsauren, Schwe- 
felsaure-Cs — C2o-alkylestern, Alkylbenzolsulfonsauren, Abiethinsaure und deren Derivaten, Sulfobernsteinsau- 
50 reaikylestern, alkylierten Diphenylethersulfonsauren. 

Durch die Wah! von Art und Menge des Emulgators kann in bekannter Weise die TeilchengroOe der Emulsion 
eingestellt werden. Sie.kann zwischen 50 und 150 nm liegen. Bevorzugt liegt sie im Bereich von 80 bis 120 nm. 
Durch die TeilchengroBe werden sowohl die mechanischen Eigenschaften (Schlagzahigkeit) beeinfluQt als auch 
die Oberflachenbeschaffenheit der aus den Kunstharzen erhaltlichen Lackuberzuge. 
55 Als Initiatoren konnen wasserlosliche thermisch zerfallende Initiatoren oder Redoxsysteme eingesetzt wer- 
den. Geeigneie thermisch zerfallende Initiatoren sind beispielsweise Natrium-, Kalium- oder.Ammoniumpersul- 
fai sowie wasserlosliche Azoverbindungen wie das Natriumsalz der 4,4'-Azo-bis-{4.4'-cyanopentansaure). Als 
Redoxsysteme kommen beispielsweise Cumolhydroperoxid, Diisopropylbenzolhydroperoxid. i-Butylhydroper- 
oxid, t-Butylperaceiai in Kombination mit Reduktionsmittein wie Natriumformaldehydsulfoxylat oder Ascorb- 
60 insaure in Gegenwart von Eisensalzen in Betracht. Auch-die genannten Persulfate konnen in Kombination mit 
Reduktionsmittein wie Natrium- oder Kaliummetabisulfii in Redoxsystemen eingesetzt werden. 

Die Polymerisationsiemperatur liegt im allgemeinen zwischen 10 und lOO'C, bevorzugt bei 50 bis 90° C. 
Es werden zunachsi die Monomeren der ersien Siufe, z. B. (a) oder (6) polymerisiert. Danach werden die 
Monomeren der weiteren Stufen 2, B. (P) oder (y) bis (e) zur waBrigen Emulsion gegeben. Die Monomeren in den 
einzelnen Stufen werden zu mehr als 50 Gew.-%, bevorzugt zu mehr als 70 Gew.-Vo, besonders bevorzugt zu 
mehr ais 80 Gew.-% auspolymerisiert, bevor mit der Zugabe der Monomeren einer weiteren Stufe begonnen 
wird. 

Der FeststoffgehaU der Emulsionen betragi bevorzugt 20 bis 70 Gew.-O/o. 
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Das Polymerisat (B) kann aus der Emulsion bzw. Dispersion in bekannter Weise z. B. durch Fallung oder 
Spruhtrocknung isoliert oder, wie es bevorzugi wird, in Form der Emylsion oder Dispersion weiterverwendei 
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werdcn, 

Komponente C 5 

Der als Komponente (C) im allgemeinen in 0 bis 50. vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-% im Kunstharz gegebenen- 
falls enthaltene Vernetzer kann ein blockierter Isocyanatvernetzer. ein Transesterifizierungs-. Transamidie- 
rungs- Oder Transaminierungsvernetzer sein, Es konnen aber auch Mischungen verschiedener Vernetzer ver- 
wendet werden Vernetzer (C) kann separaier Bestandteil des Kunstharzes sein. Die Vernetzermplekule konnen ,o 
aber auch mil dem Bindemiuel (A) verknupft werden. Erst bei Bedarf erfolgt durch Emstellen geeigneier 
Bedingungendie VernetzungdiesersogenanntenselbstvemetzendenBindemitiel. ^ . ^ 

Als blockierte Isocyanatvernetzer kommen z. B. Folyoxyalkylenpolyisocyanate mit mdglichst hohem Anteil an 
Polyoxyalkylendiisocyanat, aromatische Diisocyanate wie Toluylendiisocyanat. ahphatische Diisocyanate wie 
trimerisiertes Hexamethylendiisocyanat in Betracht. Diese konnen beispielsweise mit Ketoximen oder Polyolen is 
verkappt werden. _ , . _ 

Verbindungen, die Transamidierungsvernetzer bilden. sind Verbindungen, vorzugsweise Polyesterharze. die 
freie Carboxylgruppen enthalten, an denen Carbalkoxymeihylgruppcn angelagert werden konnen. Die Carbal- 
koxymethylester reagieren mit freien primaren und/oder sekundaren Aminogruppen der Bindemittel unter 

Amidbildung. o ^ u -t- • f 

Bindemittel, die als reakiionsfahige Zentren Hydroxylgruppen haben, konnen z. B. durch Transestentizie^ 
rungsvernetzer ausgehartet werden. Diese Vernetzer konnen beispielsweise dadurch hergestelU werden,. dal5 
Epoxidharze auf der Basis von Bisphenol A und Epihalohydrin in einem ersten Reaktionsschritt mit emer 
Dicarbonsaure umgesetzt werden. In einem zweiten Reaktionsschritt lassen sich diese Polyepoxid-Dicarbonsau- 
readdukte z, B. mit Glykolsaureestern z. B. Glykolsauremethylester oder mit Alkylenoxiden wie Ethylenoxia. 
Propylenoxid oder Glycidylestern verzweigter aliphatischer Carbonsauren, insbesondere Versaticsaureglycidy- 
lester umsetzen. , , , ^ . . i 

Mannich-Basen. die Umsetzungsprodukie aus Phenolen, Formaldehyd und sekundaren Ammen smd, konnen 
ebenfalls als Vernetzerkomponente (C) verwendet werden. Zur Herstellung dieser Transammierungsvernetzer 
werden beispielsweise epoxidgruppen-tragende Verbindungen wie Polyoxypropylendiglcidylether mil mehr- 
wertigen Phenolen wie Bisphenol A umgesetzt und anschlieBend mit Dialkylaminen wie Dimethylamm, Diethy 
lamin. Piperidin und mit Formaldehyd oder.Verbindungen, die Formaldehyd liefern umgesetzt. 

Durch entsprechende Reaktionen konnen in die obengenannten Vernetzer zusatzliche Hydroxy-. Thiol- 
und/oder Amingruppen eihgefuhrt werden. 

Komponente D 

Gewiinschtenfalls konnen den Kunsiharzen Pigmentzubereitungen zugegeben werden. So konnen die Kunsi- 
harze vorzugsweise von 0 bis 50 Gew.-o/o. insbesondere von 5 bis 40 Gew.-O/o einer Pigmentzubereitung aus 
einem oder mehreren Pigmenien und einem Harz mit oberflachenaktiven Eigenschaften, ein sogenanntes 40 
Reibharz, enthalten. j t i 

Gebrauchliche Pigmentc sind beispielsweise Eisen- und Bleioxide, Strontiumcarbonai. RuD. Titandioxid, Tal- 
kum. Bariumtitanat, Cadmiumgelb. Cadmiumrot Chromgelb. Phthalocyaninblau oder metallische Pigmente wie 
Aluminiumflocken. 

Die Harze der Zubereitung sollten ein hohes Pigmenttragevermogen besitzen und mit dem jeweiligen Bmde- 45 
mittel des Kunstharzes vertraglich sein. Bevorzugte Reibharze enthalten Diglycidylelher auf der Basis von 
Bisphenol A und Epichlorhydrin. die mit einem Amin. besonders einem aiiphatischen Diamin wie Hexamethylen- 
diamin, modifiziert sind. 

Komponente E so 

Zusaizlich konnen die erfindungsgemaBen Kunstharze einen oder mehrere Zusatzsioffe wie verschiedene 
Fuller. Antioxidantien, UV-Absorber, verlauffordernde Mittel. EntschSumer, und andere Zusatze, z. B. Polyvinyl- 
eiher, enthalten. Diese Materialien machen in der Regel von 0 bis etwa lOGew.-O/o. insbesondere von 0 bis 
5 Gew.-% des Kunstharzes aus. Zu den bevorzugten Fullern gehoren Aluminiumsilikate, Aluminiumsulfate und 55 
Bariumsulfat. Benzotriazole und Oxalsaureanilide haben sich als besonders gute UV-Absorber erwiesen. Butyl- 
glyko! und Propylenglykolphenyiether sind Beispiele fur verlauffordernde Mittel. Entschaumend wirken bei- 
spielsweise Fetisaureester von Butin- 1 ,4-diol oder auch naphthenische Mineralole. 

Die einzelnen Komponenten des Kunstharzes konnen jeweils in organischen Losungsmittein gelost vorliegen. 
In Betracht kommende Losungsmittel sind aromatische Kohlenwassersioffe wie Toluol und Xylol. Glykole, eo 
Glykolether wie Diethylenglykolmethylether und Alkohole. 

Das Kunstharz kann als Mischung der Komponenten oder deren Losungen als Oberzugsmiltel fur verschiede- 
ne Substrate dienen. 

Durch die Zugabe von Sauren. bevorzugt Carbonsauren wie Ameisen-, Essig- oder Milchsauren. aber auch 
anorganischer Sauren z. B. Phosphorsaure. konnen die Kunstharze in Wasser dispergiert und durch ubliche 65 
Methoden auf Substrate aus Hoiz. Kunststoff oder Meiall aufgebrachl werden, Bevorzugt ist es jedoch. die 
Komponenten jeweils geirennt zu protonieren. geirennt in Wasser zu dispergieren, gewiinschtenfalls das organi- 
sche Losungsmittel abzuziehen und anschlieBend die Einzeldispersionen zu mischen. Selbsiverstandlich isi es 
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auch moglich, den einzelnen Komponenten jeweils die Zusatzstoffe zuzugeben und anschlieBend zu dispergie- 
ren. 

Die erfindungsgemaBen Kunstharze eignen sich in Form ihrer waBrigen Dispersionen fiir die Elektrolauchlak- 
kierung von elekirisch leitfahigen Gegenstanden, wie Metallteilen. Fiir die kathodische Elektrotauchlackierung 
5 wird im allgemeinen ein Feststoffgehalt des Elektrotauchbades von 5 bis 40Gew.-%, vorzugsweise von 10 bis 
30 Gew^-Vo eingestellt Die Abscheidung erfolgi ublicherweise bei Temperaturen zwischen IS'^C und 40''C, 
vorzugsweise zwischen 20 und 35° C wahrend einer Zeit von 1 bis 5 min und bei pH-Werten zwischen 5 und 8. 
bevorzugt um den Neutralpunkt, bei Spannungen zwischen 50 und 500 V. vorzugsweise von 150 bis 450 V. Der 
zu beschichtende elektrisch leitfahige Gegenstand wird dabei als Kathode geschahet. Der abgeschiedene Film 
10 wird bei Temperaturen von etwa 100° C bis etwa 200'' C ca. 10 bis ca. 30 min gehartei. 

Die unter Verwendung der erfindungsgemaBen Kunstharze erhaltlichen Oberziige weisen eine sehr gute 
Steinschlagfestigkeit bei gleichzeitig sehr gutem Korrosionsschutz auf. AuBerdem sind die so erhaltlichen 
Oberzuge glatt. 

IS Beispiele 

Herstellung der Polymerisate (B) 
I) Polymerisate hnit einem Kern und einer Schale 
Allgemeine Arbeiisvorschrift fiir die Polymerisate (Bi) bis (Bio) 



20 



600 g vol! entsalztes Wasser wurden mil 0,5 g CiVCis-Paraffinsulfonat (z. B. Emulgator K 30 der Bayer AG) 
versetzt und auf 70** C erhitzt. Binnen einer Stunde wurde eine Mischung aus 1,3 g Peroxodisulfat und Tabelle I 
25 zu entnehmenden Mengen an Butadien und Styrol zudosiert und noch 4 Stunden bei 70*C gehalten. 

AnschlieBend wurden die in Tabelle I angegebenen Acrylate mit 0,8 g Peroxodisulfat gemischt und innerhalb 
von 30 Minuten zudosiert. Es wurde noch 3 bis 4 Stunden bei 70*C nachgeruhru 

Das so erhaltene emulgierte Polymerisat wurde dem unten beschriebenen Bindemiitel zugesetzl. 
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II) Polymerisaie mil einem Kern und zwei Schalen . 

Allgemeine Arbeitsvorschrifi fur die Polymerisaie (Bi \) bis (B20). 

Eine Mischung aus 600 g voll enisalztem Wasser und 0,5 g Ci4/Ci5'ParaffinsuIfonat (z. B. Emulgator K 30 der 
Bayer AG) wurde auf 70*^0 erhitzi. mit 20 g Styrol versetzi und 30 Minuien lang geruhri. AnschlieDend wurden 
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0,9 g Peroxodisu!fat zugegeben und noch etwa 2 Stunden nachgeruhrt 

Zu dem so erhalienen Kern wurde innerhalb einer Stunde eine Mischung aus 1.1 g Peroxodisulfai und Tabelle 
II 2U entnehmende Mengen an Butadien und Styrol zudosien. Es wurde noch etwa 4 Stunden bei 70° C bis 80^*0 
nachgeruhrt. 

5 AnschlieBend wurden die in Tabelle II angegebenen Acrylate mit 0,9 g Peroxodisulfat gemischt und binnen 30 
Minuten zudosiert. Es wurde noch etwa 3 bis 4 Stunden bei 80** C nachgeruhrt. 

Das so erhaliene ennulgierte Polymerisat wurde dem unten beschriebenen Bindemittel zugesetzt. 
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JII) Herstellurigdes Bindemittels 

960 g eines Diglycidylethers auf Basis Bisphenol A mit einem Epoxidaquivalentgewicht von etwa 490» 1 10 g 
Nonylphenol und 56 g Phenoxypropanol wurden auf 130°C unter Ruhren erwarmt. Man gab 1,1 g Dimethylben- 
5 zylamin hinzu und lieQ so lange reagieren, bis das Epoxidaquivalentgewicht 1040 betrug. Man verdunnte mit 
403 g eines Losungsmittelgemisches aus Isobutanol und Butylglykol (Gewichtsverhaltnis 9:1) und kuhlte auf 
60* C ab. AnschlieOend tropfte man Methylethanolamin hinzu und lieB noch weitere 10 Minuien reagieren. Dann 
wurden 98^ g des Amidamins (s. u.) und 41 g Isobutanol-Butylglykol-Gemisch (9:1) hinzugegeben. Man hielt die 
Temperaiur noch 2 Stunden auf 80*C. Feststoffgehak:70.1 Gew.-%; AminzahhSCS mg KOH/g. 

10 

Amldamin 

290 g Hexamethylendiamin, 218 g Dimerfettsaure (z. B. Pripol® 1014, Fa. Unichema), 70 g Leinolfettsaure (z. B. 
Nouracid LE80. Fa. Akzo) und 31 g Xylol wurden auf 190*^0 erhitzi und 48 g Reaktionswasser-Xylol-Gemisch 
15 azeotrop abdestilliert. Man verdunnte mit 92 g Xylol. AnschlieBend wurden nochmals 7 g Hexamethylendiamin 
zugesetzt. Die Aminzahl des Produktes betrug 350 mg KOH und die Saurezahl 1 .8 mg KOH/g. 

IV) Herstellung der Pigmentzubereiiung 

20 660,8 g eines Bisphenol A Diglycidylethers mit einem Epoxidaquivalentgewicht von 190 (z. B. Epoxidharz 
EPON 828 der Firma Shell) wurden mit 260,6 g Bisphenol A und 61.5 g Dodecylphenol gemischt und auf 1 10^'C 
erhitzt bis sich eine klare Ldsung gebildet hatte. Dann wurden 0,98 g Ethyltriphenylphosphoniumjodid zugesetzt, 
wonach die Temperatur auf 150**C ansiieg, Nach dem Abklingen der exothermen Reaktion hielt man die 
Mischung 90 min lang bei OO^'C AnschlieBend wurde mit 513,5 g 2-Butoxyethanol verdiinnt und auf 80^C 

25 gekuhli, woraufhin binnen 30 min 244,2 g Thiodiethanol (50 % aktiv) zugetropft wurden. AnschlieBend wurden 
134.2 g Thiodiethanol (50 % aktiv) zugetropft. AnschlieBend wurden 134.1 g Dimethylolpropionsaure und 30,6 g 
Wasser zugesetzt. 98 g dieses Harzes wurden mit 175 g Titandioxid. 8 g Bleisilikat. 35 g Aluminumsilikat. 1 1 g 
Dibutylzinnoxid, 3.5 g PeriruB und 1 69.5 g Wasser zu einer Paste angeruhrt. 

30 V) Herstellung der Elektrotauchlackierbader 

1 780 g Bindemitteldispersion wurden mit jeweils 332 g eines der oben erhaltenen erfindungsgemaBen Polyme- 
risate (B) und 698 g der Pigmentpaste versetzt und mit vollentsalztem Wasser auf 5000 g aufgefuUt. Bezogen auf 
den Gesamtfestgehalt der Elektrotauchlacke betrug der Polymerisatfestgehalt jeweils 10 Gew.-o/o. Die Elektro- 
35 tauchlackierbader wurden 7 Tage bei 30^*0 geruhrt. An kathodisch geschalteten 190 x 150 mm groBen Probe- 
blechen aus zinkphosphatiertem Stahlblech wurden bei einer Spannung von 150 bis 500 V innerhalb von 
2 Minuten bei einer Badtemperatur von 27°C Kunstharzfilme einer Dickfe von 22 bis 24 ^im abgeschieden. 
AnschlieBend wurden die Kunstharzfilme binnen 20 Minuten bei 165*'C eingebrannt. 

Die Zusammenseizungen der Bader und die Prufergebnisse sind in Tabelle III aufgelistet. 
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Patentanspriiche 

t. Kunstharze, enthaltend ais wesentliche Komponenten 

A) 20 bis 95 Cew.-Vo vernetzbare Bindemiitel aus der Gruppe der Polymerisations-, Polyadditions- 
oder Polykondensaiionsprodukte mit reaklionsfahigen Zeniren in Form von Hydroxy-, Thio-, primaren 
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und/oder sekundaren Aminogruppen und/oder hydrophilen Zentren in Form von Ammonium-, Sulfo- 
nium- und/oder Phosphoniumgruppen und 

B) 5 bis 80 Gew.-% Polymerisate. aufgebaut aus einem Kern und einer oder mehreren Schalen 
sowie daniber hinaus 

C) 0 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer Verneizer und 

D) 0 bis 50 Gew.-% einer Pigmentzubereitung aus einem oder mehreren Pigmenten und einem Harz 
mit oberflachenakiiven Eigenschaften und 

E) 0 bis 10 Gew.-% Zusatzstoffe und/oder Hilfsmittel. 

2. Kunstharze nach Anspruch 1 , enthaltend 

A) 30 bis 85 Gew.-% vernetzbare Bindemittel aus der Gruppe der Polymerisations-, Polyadditions- 
oder Polykondensationsprodukte mit reaktionsfahigen Zentren in Form von Hydroxy-, Thio-. primaren 
und/oder sekundaren Aminogruppen und/oder hydrophilen Zentren in Form von Ammonium-, Sulfo- 
nium- und/oder Phosphoniumgruppen und 

B) 5 bis 30 Gew,-% Polymerisate, aufgebaut aus einem Kern und einer oder mehreren Schalen und 

C) 5 bis 40 Gew.-% eines oder mehrerer Vemetzer und 

D) 5 bis 40 Gew.-% einer Pigmentzubereitung aus einem oder mehreren Pigmenten und einem Harz 
mit oberflachenaktiven Eigenschaften und 

E) 0 bis 5 Gew.-o/o Zusatzstoffe und/dder Hilfsmittel. 

3. Kunstharze nach einem der Anspruche 1 bis 2, enthaltend als Komponente (B) Emulsionspolymerisate, 
hergestellt durch Emulsionspolymerisation von 30 bis 95 Gew.-% eines Monomerengemisches (a) aus 

ai) 10 bis 90 Gew.-% mindestens eines konjugierten Diens; 

a?) 10 bis 90 Gew.-% mindestens eines vinylaromatischen Monomeren; 

aa) 0 bis 30 Gew.-% mindestens eines zwei- oder mehrfach ethylenisch ungesattigten Monomeren mit 

mindestens einer nicht konjugierten Doppelbindung; 

04) 0 bis 30 Gew.-% mindestens eines weiteren Monomeren; 
P) anschlieBende Emulsionspolymerisation, in Gegenwart des nach Stufe (a) erhaltenen Emulsionspolymeri- 
sates. vori 5 bis 70 Gew.-% eines Monomerengemisches O) aus 

Pi) 10 bis 70 Gew.-% mindestens eines vinylaromatischen Monomeren; 

P2) 30 bis 90 Gew.-% mindestens eines Ci — Cia-Alkylmethacrylates; 

P3) 0 bis 70 Gew.-% mindestens eines C) — Cis- Alkylacrylates'; 

P4) 0 bis 30 Gew.-o/o mindestens eines zwei- oder mehrfach ethylenisch ungesattigten Monomeren mit 
mindestens einer nicht konjugierten Doppelbindung; 

Ps) 0 bis 30 Gew.-o/o mindestens eines weiteren Monomeren, wobei sich die Gewichtsprozente der in 
den Stufen (a) und (P) auf die Komponente B beziehen und sich auf 100 Gew.-o/o addieren. 

4. Kunstharze nach einem der Anspruche 1 bis 2, in denen das Pblymerisat (B) erhaltlich ist durch 
y) Emulsionspolymerisation von 3 bis 90 Gew.-% eines Monomerengemisches (y) aus 

Yi) 30 bis 100 Gew.-o/o mindestens eines vinylaromatischen Monomeren; 
Y2) 0 bis 70 Gew.-o/o mindestens eines C\ — Cu- Alkylmethacrylates; 
Y3) 0 bis 70 Gew.-o/o mindestens eines C\ — Cis- Alkylacrylates; 

Y4) 0 bis 30 Gew.-O/o mindestens eines zwei- oder mehrfach ethylenisch ungesattigten Monomeren mit 

mindestens einer nicht konjugierten Doppelbindung; 

Ys) 0 bis 30 Gew.-% mindestens eines weiteren Monomeren; 

und 

6) anschiieBende Emulsionspolymerisation in Gegenwart des nach Stufe (y) erhaltenen Emulsionspolymeri- 
sates von 2 bis 70 Gew.-% eines Monomerengemisches (5) aus 

81) 10 bis 90 Gew.-% mindestens eines konjugierten Diens; 

62) 10 bis 50 Gew.-o/o mindestens eines vinylaromatischen Monomeren; 

83) 0 bis 30Ge\y.-% mindestens eines zwei- oder mehrfach ethylenisch ungesattigten Monomeren mit 
mindestens einer nicht konjugierten Doppelbindung; 

84) 0 bis 30 Gew.-% mindestens eines weiteren Monomeren; 
und 

e) anschiieBende Emulsionspolymerisation in Gegenwart des nach Stufe (6) erhaltenen Emulsionspolymeri- 
sates von 5 bis 95 Gew.-% eines Monomerengemisches (e) aus 

El) 1 0 bis 80 Gew.-o/o mindestens eines vinylaromatischen Monomeren; 

£2) 20 bis 90 Gew.-% eines Ci — Ci8-Alkylmethacrylates; 

£3) 0 bis 70 Gew.-% mindestens eines Ci — Cia-Alkylacryiates; 

£4) 0 bis 30 Gew.-% mindestens eines zwei- oder mehrfach ethylenisch ungesattigten Monomeren mit 

mindestens einer nicht konjugierten Doppelbindung; 

£5) 0 bis 30 Gew.-% mindestens eines weiteren Monomeren, 
wobei sich die Gewichtsprozente der in den Stufen (y) bis (e) eingesetzten Monomerengemische (y) bis (e) 
auf die Komponente (B) beziehen und sich auf 100 Gew.-% addieren. 

5. Kunstharze nach einem der Anspruche 1 bis 4, in denen die Monomerengemische (a) bis (e) aus Monome- 
ren ausgewahh aus der Gruppe Butadien. Isopren, Styrol. Ci — C3-Alkylstyrole. Ci — C4-Acrylate, 
Ci — C4-Dialkylamino-Ci — C4-acrylate und Hydroxy-Cj — C4-acrylate. bestehen. 

6. Verfahren zur Herstellung der Kunstharze gemaO den Anspriichen I bis 5. dadurch gekennzeichnei, daG 
man eine waBrige Emulsion der Komponente (B) mit einer waDrigen Dispersion der iibrigen Komponenien 
mischt. 

7. WaBrige Dispersion enthaltend von 5 bis' 50 Gew.-% Kunstharze nach einem der Anspruche I bis 6. 
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8. Verwendung der waBrigen Dispersion gemaB Anspruch 7 in Elektrotauchlackierbadern. 

9. Miiiels kathodischer Elektrptauchlackierung beschichteter Gegenstand. erhaltlich unter Verwendung der 
waQrigen Dispersionen gemaB Anspruch 7. 
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